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 要  旨 
【背景】 近年、環境問題や震災によって現在の電力供給方法が問題視される中、人や環境に優
しい新たな電力供給方法の一つとして太陽電池に期待が集まっている。しかしながら、一般的な
Siを用いた太陽電池は製造時にかかるコストが高いことや製造工程の複雑さといった問題を抱え
ており普及量はいまだに少ない。そこで、より安価簡便に作製可能な太陽電池として増感太陽電
池の研究が注目されるようになった。増感太陽電池は二つの電極と電解質溶液を挟み込んだ電気
化学的な構造をしており、電極には光吸収量増大のため、多孔質構造を用いている。また、光吸
収材料である増感剤に量子ドットを適用することで、高効率化できることも期待されている[1]。
本研究では増感剤に CdSe量子ドットを用い、多孔質電極には ZnOのナノ構造を用いている。 
 
【目的】 2 種類の多孔質構造を作製することで、構造の違いが太陽電池の性能へ及ぼす影響を
検討するとともに、ZnOは構造内部の欠陥が多いことから、逆電子移動抑制、欠陥被覆のために
ZnOナノ構造表面への ZnS層導入による界面修飾効果があるかを検討する。 
 
【試料作製・評価】 ZnOの多孔質構造は、ナノ粒子(NP)とナノロッド(NR)の二種類の構造を適
用した。NP構造電極はNPのペースト塗布を行い、NR構造は化学堆積法の化学成長により作製
した。作製した電極には化学堆積法により、CdSe量子ドットの化学吸着を行った。CdSe量子ド
ットの光溶解を抑制するために、SILAR 法[2]による ZnS 表面保護も行った。また、多孔質電極
表面への ZnS層の導入にも同様の方法で吸着を行った。作製した試料は、表面構造観察、光音響
分光法(PAS)による光吸収特性、光電流変換量子効率(IPCE)、光電変換特性、過渡電圧特性の評
価を行った。 
 
【結果・まとめ】 光電変換特性より、ZnO NP構造電極への 
ZnS層導入によって短絡電流密度(Jsc)は 6.7 mA/cm2から 
9.0 mA/cm2まで上昇し、変換効率は 2.7 ％から 3.0 ％に 
上昇した。しかしながら、開放電圧(Voc)は 0.76 Vから 
0.72 Vに低下している。また電子寿命は、0.5 sから 4 s 
と寿命が延びるという結果を示した。このことから ZnS層 
の導入による界面修飾は、ZnO構造内部からの逆電子移動 
の抑制効果があると同時に ZnO伝導帯準位を変化させる 
効果もあると考えられる。               図 ZnS層有無による光電変換特性 
 
【参考文献】  [1] A. Nozik, Inorg.Chem. 44, 6893 (2005). 
            [2] S.M.Yang. et. al, J. Mater. Chem. 12 (2002) 1459. 
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第１章 序論 
1.1 背景 
流通、製造、通信等、世界の科学技術の発展とともに電力の使用量は増加し続けている。
今後も技術発展はとどまるところを知らず、いかにして永続的に安定して電力を供給するか、
現在の発電方式が抱える問題点も含めて世界的な課題となっている。近年日本を揺るがし
た東日本大震災における原子力発電所の事故も、電力供給の安全性という課題を突き付け
る一因となった。現在、この問題を打開する方法の一つとして太陽光発電は注目されてい
る。 
 
・1.1.1 太陽電池発明から現在に普及するまでの歴史 
太陽電池は太陽光エネルギーを直接電気エネルギーに変換する発電装置である。こ
の太陽電池の発明は、今から 60年前にさかのぼる[1]。1954年、アメリカのベル電話研
究所でピアソン、フラー、シャピンという 3人の研究者によってシリコン太陽電池が発明さ
れたのが始まりである。当時はトランジスタ開発の副産物でしかなく、その後実用化にお
いても大変高価なものであった。そのため現在のような一般への普及は難しく、電力供
給の難しい宇宙空間での人工衛星へのエネルギー供給手段など特殊な用途での使用
のみであった。その後、太陽電池が日の目を浴びたのが 1970年代に起こった石油危機
事件である。日本の発電方式は当時から石油や石炭天然ガスといった化石燃料を用い
る火力発電が主流で、現在の日本の電力エネルギー供給においても、火力発電による
発電量が 80％を占めている。この事件をきっかけに、化石燃料も有限な資源であること
を認識するようになり、これに代わる代替エネルギーとして半永久的エネルギー資源で
もある太陽光を利用した太陽光発電の導入が考えられるようになったのである。1980年
ごろになると、火力発電で燃料を燃焼する際に発生する二酸化炭素および有害物質が、
大気汚染、酸性雨、そして地球温暖化などのグローバルな地球環境汚染や破壊を引き
起こす原因であるという問題が大きく持ち上がるようになり、地球環境に配慮した再生可
能エネルギー発電への注目は集まっていった[2]。再生可能エネルギーには、太陽光、
太陽熱、風力、バイオマス、波力、水力、海流利用などが挙げられている。1997年 12月
には地球温暖化進行防止を目的として『京都議定書』が採択され、このころより一般家庭
にも太陽光発電の導入が始まった。再生可能エネルギー発電の中でも太陽光発電は、
原子力発電の危険性を再認識させられた 2011年の大震災以降、急速に発展を遂げ、
2013年 2月には、大型の太陽光発電施設であるメガソーラーの稼働が開始するに至っ
ている。 
 
 
2 
 
・1.1.2 太陽光と太陽電池の種類 
太陽光に注目が集まる理由は圧倒的なパワーにある。太陽光は半永久的に利用でき
る大規模エネルギーを有しており、太陽表面から全空間に放射されるパワーは、
3.85 × 1026 Wにもなる[3]。そのうちの一部が地球に到達し、大気圏内に吸収された太
陽エネルギーのうちのいくらかは地球の生命活動維持のため、熱、海流、雨風、植物の
育成に使用される。地表に直接到達する太陽エネルギーは途中、大気中の微粒子や雲
に反射、吸収されてしまうこともあり、わずか8.5 × 1016 W程度となるが、それでも地表
面に到達する太陽エネルギーのわずか 1時間分で、全世界が 1年間に消費するエネル
ギーに相当するという膨大な量になる。このように、総量としては膨大な太陽エネルギー
を持つという長所がある一方で、面積当たりのエネルギー密度は1 kW/ 2程度と、決し
て高い値ではない。つまりエネルギーは薄く広く分布しているため、多くの太陽エネルギ
ーを利用するには、大面積が必要であり、日照時間の制約があることからも供給が不安
定になる短所を持つ。 
 
太陽電池はすでに実用化されているもの、実用化されつつあるもの、研究段階にある
ものを含めると、様々な種類が存在する。材料別に分類したものを図 1.1.2[3]に、各太陽
電池の特徴をまとめたものを表1.1.2に示す。シリコンSiを材料とするシリコン系、化合物
半導体を材料とする化合物半導体系、有機化合物等を用いる有機系に大別される。そ
の中でも、シリコン系は、結晶系とアモルファス系の二種類があり、化合物半導体を用い
た太陽電池は図 1.1.2中に示した元素周期表(抜粋)から、Ⅲ-Ⅴ族半導体やⅡ-Ⅵ族半導
体、銅(Cu)、インジウム(In)、セレン(Se)、ガリウム(Ga)を組み合わせた CIS/CIGSなどに
分けられる。有機系の有機薄膜系や色素増感系、量子ドット増感系は比較的新しく、ま
だ研究段階にある。 
発明当初の太陽電池でもある結晶 Siを用いた太陽電池は、現在最も一般に普及され
ている太陽電池である。表 1.1.2を見てもわかるように、結晶系 Siは高純度結晶が必要
であるため製造プロセスに高温（1000℃以上）や高真空を必要とすること、半導体ウエ
ハが高価であることから高コストになるのが問題となっている。また結晶 Siは光吸収係
数が小さいため、厚さを必要とする。これに対しアモルファスシリコンは結晶が不規則な
分、光と相互作用が大きく多くの光を吸収できる。結晶系のように高温、高真空プロセス、
厚さも必要としないため安価で製造可能であるが、効率は結晶系に遠く及ばない。化合
物半導体を用いた太陽電池は、半導体が吸収可能な波長領域はその半導体が持つエ
ネルギーバンドギャップ   に対応する波長で決定されており、エネルギーギャップ以下
の弱いエネルギー帯は利用することができない。そのため異なる   を持つ半導体を組
み合わせて用いることにより、広い波長を吸収可能とし、高効率化することができる。高
効率とはいえ希少金属を使用し Si結晶系よりも高価になるため、汎用としての普及は難
しく、もっぱら宇宙用等特殊な用途の使用のみである[4]。特例として、CdS と CdTeを用
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いたヘテロ接合太陽電池は、単結晶でなくても高い効率が得られ、低コストで大量に製
造することも可能である。材料に用いられている Cdは公害物質というイメージが強いた
め日本では製品化されていないが、環境負荷は小さく、欧米ではリサイクル供給を前提
に太陽光発電所向けの市場が急成長している。製品レベルでの変換効率は10%程度と
さほど高くないが、低コストのため市場での薄膜太陽電池の代表格となっており、太陽電
池のプライスリーダーとも言われている[3]。 
このような背景のもと、低コストかつ高効率な太陽電池が求められていることは明らか
である。そのため製造工程に高温や真空などの特殊な条件を必要としない、色素増感太
陽電池や有機薄膜太陽電池などの研究が活発に行われている。有機薄膜太陽電池は
設計の自由度が高く、軽量で大面積、フレキシブルな基板の作製が可能であり、希少金
属などを必要とせず資源的な制約が少ないこともメリットとして挙げられるが、まだ効率
は低めで、高効率化への様々な研究・開発が進められている[5]。色素増感太陽電池[6]
は、ガラスや無機材料、有機色素など、環境負荷の少ない低コストな材料で構成されて
おり、作製方法も簡便である。また、作製に必要な温度は数百℃程度と高真空も必要と
しないため、低コストで大量に生産できる可能性を持っている。しかしながら、変換効率
は実用化するまでに届かず、ここ数年 12%程度で伸び悩んでいる現状にある[7]。そこで
色素に代わる新たな増感剤として半導体量子ドットを用いた太陽電池が注目を集めてい
る。半導体量子ドットとは、ナノスケールの半導体であり、以下のような利点を有すること
が考えられている。 
    
 光吸収係数が色素や bulk半導体に比べ大きいこと (5.10.4節参照) 
 光吸収領域のコントロールが可能なこと (2.3.1節参照) 
 双極子モーメントが大きく、電荷分離速度が速いこと 
 多重励起子生成発現により、大電流獲得の可能性を有すること (2.3.2節参照) 
 
以上のような利点はあるが、実際は、低効率な現状が続いており、未だ実用化には遠
い。そのため作製条件の最適化やその条件が与える変換効率への影響を評価すること
は、非常に重要である[8]。 
 
・1.1.3 太陽電池の抱える課題 
太陽光発電には様々な利点があるものの、普及への道のりがゆっくりであるのには、
高価格と電力変換効率の悪さ、電力供給の不安定さが挙げられる。まず、高価格である
こと。これは、火力発電の発電コストに比べ、太陽光発電は２～３倍にもなるためである。
近年の太陽電池の研究の進歩によって大きくコストは下がってきているが、未だ主要な
発電に並ぶコスト低減には至っていない。二つ目に電力変換効率の悪さが挙げられる。
シリコン太陽電池は電力変換効率が 20%であり、理論効率としては 30%が限界とされて
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いる。多くの光は吸収できなかったり、熱に代わってしまうためだ。最後に電力供給の不
安定さである。太陽光発電であるため太陽の沈む夜間の発電は不可能になる。そのた
め、太陽発電の開発と同時に蓄電池の開発が重要となっている。これら課題を解決する
ために、より低コストで高効率を実現できる太陽電池の開発を目指して研究が行われて
いる。そしてその可能性を秘めた太陽電池として量子ドット増感太陽電池の開発に期待
が集まっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.1.2太陽電池の主な分類[2] 
 
表 1.1.2 太陽電池の特徴 
 
 
 シリコン系 化合物 
半導体系 
有機系 量子ドット増
感太陽電池 結晶 アモルファス 色素増感 有機薄膜 
理論効率 33%[9] 25% 40~60% 35%[10] 30%程度 44% [11] 
実効率 20% 7~10%  12%[7]  数% 
製造コスト 高温、高真空
が必要なため
高価 
比較的安価 貴金属使用の
ため高価 
安価簡便に
作製可能 
比較的安価 安価簡便に作
製可能 
用例 工業用・一般
家庭用の発電 
腕時計 
電卓 
人工衛星 実用化 
 
繊維製品、
窓ガラス、壁
面に考案 
研究段階 
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1.2 近年の研究傾向 
色素増感太陽電池のグレッツェルによる表面構造の多孔質化から、量子ドット増感型
太陽電池への研究は広く発展してきている。変換効率の向上のために、電極内の電子
移動ダイナミクスや電極の表面モフォロジーなど多岐にわたっている。近年では、実用化
への一歩として、湿式の電解液から固体電解質を用いた固体型太陽電池の研究や有
機・無機材料を用いたハイブリット太陽電池の研究も盛んに行われている。また、多層構
造であるため、各界面での適合性、欠陥被覆などの研究も行われており、研究対象は幅
広い。 
1.3 目的 
電極の表面モフォロジーについては広く研究され続けている。また、色素や半導体量
子ドットを用いた増感太陽電池は未だ基礎研究の段階にあり、最終的な光電変換効率
に影響を与える材料の選択、およびその作製条件のパラメータは非常に多い。特に光を
吸収する作用極(光電極)である、ナノ構造電極と増感剤の選択が重要な役割を担う。本
研究室でも、一般的なナノ粒子構造をはじめ、様々な構造また材料についも研究を行っ
ている。本研究では、多孔質金属酸化物構造に酸化亜鉛のナノロッド（ZnOnanorod）構
造とナノ粒子(ZnOnano particle)構造の二種類を適用した。この材料・構造は、広く研究さ
れており、近年報告されたものには複合化量子ドット系において、量子ドット増感系の中
では高い値ともいえる効率 5%を越えるものまで報告されている。また、ZnO NR構造に
ついては、一時限的な構造を有していることから、スムーズな電荷移動が期待されてい
る構造である。構造や材料については 2．3節にて記述するものとする。増感剤には材料
として、古くから研究され、量子ドットのモデル材料として用いられているセレン化カドミウ
ム(CdSe)の半導体量子ドットを適用した。二種類の異なる ZnOナノ構造について、光吸
収特性、光電流量子効率、光電変換特性等の評価を行い、最終的な光電変換効率と異
なる構造が及ぼす影響を評価した。また、ZnOは構造内部欠陥が多いことが知られてい
るため、電極の界面へ表面欠陥被覆層を導入することもある[12]。本稿では ZnO電極と
量子ドット界面への界面修飾材料として硫化亜鉛(ZnS)の導入を行い、ZnS層有無によ
る各特性へ与える影響を検討することとした。 
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第２章 量子ドット増感太陽電池 
2.1 増感太陽電池 
2.1.1 分光増感機能 
 まず初めに、増感太陽電池の基本原理として重要な分光増感について説明する
[1]。分光増感機能は、本田、藤島、坪村、松村らによって発見された『本多・藤
嶋効果』と呼ばれる TiO2の光触媒機能が原点である。この発見より、TiO2,ZnO,SnO2,
といった様々な金属酸化物半導体を光電極として用いた湿式太陽電池の研究が行
われるようになった。しかしこれら金属酸化物半導体のエネルギーバンドギャップ
   は    を超えており、これら単体では幅広いスペクトルを持つ太陽光のうち、約
  程度の紫外光領域しか利用することができない(図 2.1.1-1)。これを可視光、あ
るいは赤外光の低エネルギー領域まで拡げる方法として、金属酸化物表面に可視光
を吸収する色素などを吸着する方法がある。これを『分光増感』と呼び、光応答性
を持たせる材料を『増感剤』と呼ぶ。以下、分光増感のメカニズムについて色素を
増感剤として適用した例をもとに述べる(図 2.1.1-2)。 
 金属酸化物に色素が吸着された光電極に光が照射されると、増感剤は光を吸収す
る。このとき、光が持つエネルギーは、色素の最高占有分子軌道 (Highest Occupied 
Molecular Orbital : HOMO) と最低非占有分子軌道 (Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital : LUMO) の差よりも大きいことが条件となる。光を吸収すると、色素中の
HOMOから LUMO へ電子が励起される。励起された電子は色素の LUMOよりも
低エネルギー側に位置している金属酸化物の伝導帯へと注入され、金属酸化物内部
を拡散移動することで基板に到達し、電流として取り出すことが可能となる(図
2.1.1-2 a)。このようにして、金属酸化物単独では吸収できない可視光や赤外光から
光電流を得ることが可能となる。増感剤の LUMOが金属酸化物の伝導帯よりも低
エネルギー側に位置する場合、励起された電子は金属酸化物へ注入できないため、
分光増感は起こらない(図 2.1.1-2 b)。 
 主な半導体の伝導帯の下端と価電子帯の上端のエネルギーレベル、および   を
図 2.1.1-3に示す[2]。本研究で用いる材料の ZnO,CdSe では、ZnO対し CdSe は分光
増感が可能な電位に位置していることがわかる。 
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図 2.1.1-1太陽光スペクトル 
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図 2.1.1-2分光増感模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.1.1-3 主な半導体の伝導帯下端と価電子帯上端のエネルギーレベル[2, 3] 
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2.1.2 構成、動作機構 
 増感太陽電池の模式図(図 2.1.2) に示すように、増感太陽電池は、光電極と対極
との間に電解質溶液を挟みこんだ、電気化学的な湿式太陽電池で構成されている。
光電極は、基本的に透明導電性ガラス等の基板、ナノ構造金属酸化物、増感剤の 3
つで成り立っている。この構成の湿式太陽電池に代表されるものが色素を増感剤に
用いた色素増感太陽電池である。現在の色素増感太陽電池はグレッツェル・セルと
も呼ばれ、これに基づいた増感太陽電池の研究が世界中で行われている[4]。Grätzel
らの功績は、酸化物電極を単結晶や一層の膜ではなく、光吸収を十分に行うことが
できる多孔質で大きな表面積をもつナノ構造光電極にする必要性を示したこと、光
吸収領域を紫外光のみならず、可視光あるいは赤外光領域まで広がる Ru錯体色素
を開発したこと、さらに、これらを用いて安定な電流、電圧を取り出せる色素増感
太陽電池をくみ上げたことにある。特に、表面積を大幅に増大させることで増感剤
の吸着量を増やし、光吸収量を増やしたことは当時画期的なことであった。 
発電の動作機構については、Si太陽電池のような pn接合型のものとは大きく異
なっている。図 2.1.2に増感太陽電池の動作機構を電子の動きに着目して示した (図
2.1.2中の矢印) 。 
① 光電極に光が照射されると増感剤が光を吸収し、励起子(電子・正孔対)が生成 
② 増感剤表面で電荷分離し、光励起された電子は金属酸化物の伝導帯へ注入 
③ 基板方向へ金属酸化物内を拡散しながら移動していく 
④ 基板に到達した電子は外部回路で仕事をし、対極へと運ばれる 
⑤ 対極から電解質溶液へと放出される 
⑥ 電解質溶液中の酸化還元反応を繰り返すことにより溶液中を輸送される 
⑦ 増感剤へと戻る 
このサイクルを繰り返すことにより、電池として機能する。このとき、①で生成
した正孔は逆のプロセスを経て電池内を巡っている[1]。 
 
 
 
 
図 2.1.2 増感太陽電池模式図 
と励起電子の挙動 
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2.2 透明導電性ガラス 
光電極の土台となるものが透明導電性ガラス（TCO：Transparent Conductive Oxide）
である。このガラス面が太陽光照射によって一番初めに光を透過する窓となってい
る。そのため、TCOガラスの透過率は 80％以上という値を保っている。透明導電
性ガラスの種類には FTO (Fluorine-doped Tin Oxide)[3]や ITO (Indium-doped Tin 
Oxide)[5]、AZO (Aluminum-doped Zinc Oxide)などが用いられているが、ITO、FTO
が主流である。表 2.2.1に特徴をまとめた。増感太陽電池の価格の多くは TCOガ
ラスが占めている。よってより安価で透過度が高く、シート抵抗の低い TCOガラ
スの研究も行われている。 
本研究では AZOガラスを用いているが、これは酸化亜鉛ナノロッドを作製する
上で必要とされる種層と呼ばれる層を兼ねているためである（第三章参照）。この
ように、導電膜の性質によって使用するガラスを選択することもある。 
表 2.2.1 各種 TCOガラスの特徴 
種類 ベース材 ドープ材 表面状態 特性 
FTO SnO2 F 凹凸 熱、薬品に強い 
ITO SnO2 In 比較的平坦 熱に弱い 
AZO ZnO Al 比較的平坦 酸に弱い 
 
2.3 金酸化物材料、ナノ構造 
ナノ構造金属酸化物としては、TiO2[3]、ZnO[6]が主流として用いられているが、
その他にも、SnO2[7]、WO3[8]などがある。その構造はナノ粒子[3]、ナノチューブ
[9~12]、ナノロッド・ナノワイヤー[13,14]、逆オパール構造[15, 16]、花弁状[6]など
様々である。 
 金属酸化物をナノ構造化させる理由は、前節にも述べたとおり、増感剤を吸着さ
せる十分な表面積をもつこと、電化分離した電子をスムーズに基板へと輸送(拡散)
させることにある。特に後者の金属酸化物内の電子を損失なく基板へ輸送すること
が、高効率太陽電池を達成するうえで重要であると考えられる。このような背景か
ら、三次元的な拡散輸送を余儀なくされるナノ粒子電極に代わり、一次元的な構造
をもつ、ナノチューブ、ナノロッド構造への注目が集まっている。ナノ粒子では多
く存在すると思われる界面も少なく、一次元的な構造に起因するスムーズな電子移
動が可能となり、生成した光電流の損失が少ないことが期待できる[17]。表面積は
ナノ粒子電極が勝り増感剤の吸着量は減少してしまうものの、電子輸送速度はナノ
粒子電極に比べ、高い値を示したという報告もある。 
本田藤島効果の発見以来、増感太陽電池のナノ構造材料には TiO2 が主流で使用
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されているが、本研究では ZnOを材料にナノ粒子とナノロッド構造電極を作製し
た。ZnO材料は、古くから白色の顔料に用いられている。また、透明で導電性を持
つことから液晶ディスプレイなどに使われる透明電極の材料や、発光デバイスなどへの
応用も期待されていた。両性酸化物であり、特に耐酸性が弱くリソグラフィーなどでの取
り扱いが難しくもあるが、この特性と作製が容易であることを利用して電極作製している
例もある[37]。バンドギャップは約 3.2eV、薄膜は圧電性を示し、結晶構造は六方晶系
のウルツ鉱構造である。 
 
2.4 増感剤、半導体量子ドット 
増感剤は、色素系では有機色素の N3[3]、N719[9]などが有名であり、半導体量子
ドットには、CdS[16~19]、CdSe[10, 20, 21]、PbS[5, 22]、PbSe[5]、CdTe[23, 24]、Bi2S3[25]、
Sb2S3[26, 27]、InP[28]などが用いられている。 
「半導体量子ドット」とは、数nm~数十nmの半導体結晶のことであり、電子が
核の周囲に束縛されている原子の構造と似ていることから「人工原子」とも呼ばれ
る[29]。ナノメートルサイズ(10−9m)の結晶は原子分子(10−11m)とバルク(10−7m)
の中間に位置し、特異な性質を持つため、デバイスや発光、吸光等様々な分野で注
目が集まっている。 
 
2.4.1 量子サイズ効果 
 半導体は、電子の存在する価電子帯、電子の存在しない空の伝導帯、電子が占有す
ることのできない禁制帯が存在する。分光増感機能で述べたように、このバンドの位
置によって電子移動の可不可が決まり、禁制帯の大きさ（バンドギャップ）によっ
て吸収できる波長が変化するためバンドギャップの位置、サイズによる材料の選択
は重要になる。図 2.3.1に波動関数とエネルギー固有値、量子ドットとバルクの場
合の電子のエネルギー状態図を示す。簡単のために一次元の閉じ込めの場合につい
て示す。電子の状態は元々離散的な状態を持ち、バルクは擬似的に連続な状態とし
て見える。粒径を原子のド・ブロイ波長（数 nm～20 nm）程度まで小さくしていくと、電子
がその領域に閉じこめられるため、電子の状態密度はより離散化される。さらに電子の
運動の自由度が極端に制限されるために、その運動エネルギーは増加する。したがって、
粒子径が小さくなるにつれて、バンドギャップエネルギーが増加する。この現象を「量子
サイズ効果」と呼び、三次元の場合で閉じ込め効果が起こるものが量子ドットである。こ
の効果の発現により量子ドットの粒径を調節することでエネルギーギャップ   を
調節でき、光吸収領域を調節することが可能となるのである。 
 このような量子効果を利用した、量子ドット太陽電池として、中間バンド型、ホ
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ットキャリア型などがあり、どちらも次世代高効率太陽電池として期待されている。
しかしどちらも結晶性の高い小さな量子ドットを高密度に並べたりする必要があ
り、作製・実現には厳しい現状がある[30]。本研究では量子ドットを有機色素に代
わり増感剤として用いるため、簡便に低コストな太陽電池を作製した。 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(k:波数, E:エネルギー, φ:波動関数, m:電子の質量, h:プランク定数,  
A:波動関数の定数, d:粒径, を示す) 
図 2.3.1 一次元波動関数と電子のエネルギー状態図 
 
2.4.2 多重励起子生成 
 量子ドット増感太陽電池に期待されている大きな利点の一つが、この多重励起子
生成(MEG: Multiple ExcitonGeneration)の発現である[31]。通常のバルク半導体 pn 接
合の太陽電池では、１つの光子(Photon)が入射すると１つの励起子(Exciton)が生成
する。エネルギーバンドギャップよりも大きなエネルギーを持った光が入射しても、
その超過分はエネルギーバンド下端へ緩和し、キャリア散乱とフォノン(Phonon)の
放出を介して熱として失われてしまう。この熱損失は太陽電池の効率を低下させて
いる大きな原因の 1 つであり、いかに熱損失を減らせるかが高効率太陽電池の実現
に向けた大きな課題である。これに対し量子ドットの場合、エネルギーギャップよ
りも数倍大きなエネルギーをもつフォトンが１つ入射すると、複数の励起子が生成
する可能性がある。これはエネルギーレベルがバンド状になっているバルク半導体
では起こりにくく、エネルギーレベルが離散化している量子ドット内で起こりやす
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い現象とされている。MEGは逆オージェ過程とも呼ばれており、MEGが太陽電池
内で生成すると、外部量子効率が100 を超え大電流の獲得につながる可能性を秘
めているということである。 
 MEGの模式図を図 2.4.2 に示す[29]。バルク半導体ではエネルギーレベルが連続
的なバンドとなっているのに対し、量子ドットでは離散化されている。この 3次元
的に閉じ込められる量子ドット内では、電子や正孔だけでなく、フォノンのエネル
ギーも離散化されている。そこで電子が伝導帯中の高い量子準位に励起され(図
2.4.2 ①)、そこから基底の量子準位に緩和する際(図 2.4.2 ②)、そのエネルギーが
フォノンを励起するのに必要なエネルギー(またはその整数倍の量)と一致しなけ
ればエネルギーは保存されるため、緩和に伴い放出されるエネルギーで、フォノン
ではなくもう一対の電子・正孔対
が生成される(図 2.4.2 ③)ことが
期待される。 
本研究で用いる CdSe (1.7   ) は
バルクのバンドギャップが大きい
ため、太陽光スペクトル内で MEG
は起こりえないが、PbS (0.4   ) 
や PbSe (0.    ) など、バンドギャ
ップの小さな半導体量子ドット内
では太陽光スペクトル内で MEG
は十分に起こり得る。MEGはコロ
イド法により作製した量子ドット 
単体では多く確認されている[32, 33]が、   図 2.4.2 MEG模式図[29] 
太陽電池内で確認された例は未だ少ない。     
 
2.4.3 CdSe量子ドット 
 セレン化カドミウム CdSe は暗赤色の半導体で、比較的合成しやすい量子ドット
として古くから広い分野で用いられており、CdSとともに半導体量子ドット増感剤
のモデル材料として親しまれている。CdSeの室温におけるバルク半導体のエネル
ギーバンドギャップ   、有効質量、ボーア半径を表 2.4.3に示す[34]。 
 
表 2.4.3 CdSe の物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径 
1.74    0.1  𝑚0 0.4  𝑚0 約 .4 nm 
(𝑚0: 電子の静止質量) 
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2.5 ZnS 界面層 
量子ドット太陽電池の問題点の一つとして、量子ドットが光と反応して電解液に
溶け出す光溶解があり、太陽電池の安定性を欠落させる要因となっている。光溶解
を防ぐため、ZnS表面修飾という方法が用いられている。ZnSは、バンドギャップ
3.6 eV のワイドギャップ半導体である。ZnS表面修飾は、量子ドット表面に透明な
ZnS 膜を被覆するもので、コロイド蛍光体の分野で広く認知されている[10]。これ
を太陽電池の光電極に適用した際、量子ドットの電解液への溶け出しが防がれ、安
定性が向上した。また、CdSe[11]や CdS[12]量子ドットを用いた増感太陽電池にお
いて、安定性だけでなく、光電変換効率を大幅に向上させることが報告された。こ
れは、ZnS表面修飾が、光溶解の抑制効果に加え、変換効率を向上させる未知の効
果を有することを示唆した。本稿では、量子ドットの被覆に加え、ZnOの欠陥被覆
層として効果があるのではないかと考え、金属酸化物層と量子ドットの界面層にも
ZnSの導入を行った。 
 
ここに、本研究で用いる TiO2,CdSe, ZnSの主な物性値等をまとめて表 2.5に示す。 
 
表 2.5  本研究で用いた物質の結晶構造と   と格子定数 
 結晶構造     (  ) JCPDS no. 格子定数 
a (nm) 
格子定数 
c (nm) 
ZnO ウルツ鉱  .2 36-1451 0.3250 0.5207 
CdS ウルツ鉱 
閃亜鉛 
2.42 41-1049 
21-0829 
0.4141 
0.545_ 
0.6720 
 
CdSe ウルツ鉱 
閃亜鉛 
1.74 08-0459 
19-0191 
0.4299 
0.6077 
0.7010 
 
ZnS ウルツ鉱 
閃亜鉛 
 .91 
 . 4 
36-1450 
05-0566 
0.3821 
0.5406 
0.6257 
 
 
2.6 ポリサルファイド電解質溶液 
色素を増感剤とした色素増感太陽電池においては、ヨウ素を用いたヨウ素電解質
溶液(I-/I3
-
)が一般的であったが、これを CdSeなどの量子ドットを増感剤として用い
た光電極に適用すると、量子ドットが溶解してしまう問題があった。そこで量子ド
ット増感太陽電池には、ポリサルファイド電解質溶液(S2-/Sx
2-
)が広く用いられるよ
うになった[35]。本研究でもこのポリサルファイド電解質溶液を使用している。 
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2.7 対極 
色素増感太陽電池における対極には、白金 Pt をスパッタした FTOを対極として
用いることが一般的である。Pt は酸や塩基に対して非常に安定であり、触媒作用も
高い。これを量子ドット増感太陽電池に適用した例は存在するが、電流が低い、内
部抵抗が大きいなどの問題が指摘されていた[36]。これは Pt がポリサルファイド電
解質溶液に対して活性が低いことが原因として考えられている。この Pt を用いた
対極に代わる電極として、本稿では Cu2S対極を用いている。 
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第３章 試料作製方法 
3.1 ナノ構造 ZnO 光電極の作製 
3.1.1 ZnOナノロッド電極の作製 
ZnOナノロッド電極は、真空蒸着法と化学堆積法[1]により作製した。 
 
表 3.1 ZnOナノロッド電極作製に用いた材料 
試料 化学式 分子量 製造元 備考 
透明導電性ガラス AZO 
 
チタン線 
硝酸亜鉛 
ヘキサメチレンテトラミン
（HMT） 
蒸留水 
ZnO：doped Al 
 
Ti 
Zn(NO3)2 
C6N4H12 
 
H2O 
― 
 
― 
 
 
 
― 
ジオマテック 
 
 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
 
大和紹介 
シート抵抗  
10  □以下 
 
純度 
純度 
 
― 
 
表 3.1 の試料を用いて、ZnOナノロッド電極を作製した。 
以下、手順を実際の使用量を例に、詳しく述べる。 
1. 透明導電性ガラス AZO (ガラスの厚さ      ZnO膜厚 1μm, SnO2膜厚 60 nm)
をアルコールを用いて超音波洗浄を行った。 
2. セルサイズ 13×17 mm方形にカットし、セルの実効面積である 5.5mm円の穴をあ
けた耐熱テープを AZOガラスに貼る。（選択的に ZnOナノロッドを作製するため） 
3. 真空蒸着装置を用いて、2の試料にチタン線の蒸着を施した。この時の真空度は 5
×10-3 Pa以下,電流値は 19～25Aにて、1分間蒸着を行った。 
4. 蒸着後、12.5 ~50mM硝酸亜鉛、12.5~50mM HMT水溶液を作製し、ZnOナノロッ
ドを成長させた。なお、溶液濃度の割合は 1：1である。条件によって PEIを 0~7.5 
mMにて加えた。 
5. ねじ口容器に 3にて作製した電極を図 3.1のように入れ、作成した溶液を注ぎいれ
て密封した。 
6. オーブンにて 93℃3～18時間化学堆積を行った。 
7. 化学堆積後、取り出した試料を蒸留水で洗浄し、乾燥させた。 
8. 空気中    にて熱処理を行った。室温から    まで 20分かけて昇温、    で
1時間保持したのち、自然冷却した。 
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図 3.1.1ZnOナノロッド光電極作製過程図 
 
3.1.2 ZnOナノ粒子電極の作製 
後章にて比較を行うナノ粒子電極は以下のように作製した[2]。 
 
試料 備考 製造元 
透明導電性ガラス AZO 
ZnOナノ粒子粉末 
ポリエチレングリコール
(PEG) 
蒸留水 
シート抵抗    □ 
粒子サイズ      
分子量 50000 
 
ジオマテック 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和紹介 
 
ZnO粉末、PEG、蒸留水を 1:0.4:5の割合で混ぜ合わせ、乳鉢で 30分以撹拌させるこ
とで ZnOペーストを作製した。このペーストを AZO上にスキージ法を用いて均一の厚さ
になるよう塗布したのち、空気中で次のように熱処理を行った。室温から    まで 20分
かけて昇温、    にて 10分保持したのち、    まで 30分かけて昇温、40分保持し、
自然冷却した。    においてペースト中の水分を蒸発させ、    において増粘剤など
の有機溶媒を除去している。以下にスキージ法による ZnOペースト塗布図を示す。 
 
 
 
     
 
真空蒸着による 
基板へのＴｉ蒸着 
(ロッドの成長領域制御) 
化学堆積による 
ZnOナノロッドの成長 
熱処理における不純物
除去および Tiの酸化 
AZOガラス 
Ti 
ZnO 
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図 3.1.2 スキージ法による ZnOペースト塗布図 
 
3.2 CBD法を用いた CdSe量子ドットの吸着 
CdSeは化学溶液堆積法(Chemical Bath Deposition : CBD)法を用いて吸着を行った[3]。 
 
表 3.2CdSe吸着に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
硫酸カドミウム 
ニトリロ三酢酸三ナトリウム 
亜硫酸ナトリウム 
セレン 
蒸留水 
3CdSO4・8H2O 
N(CH2COONa)3・H2O 
Na2SO3 
Se 
769.55 
275.10 
126.04 
78.96 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
99.0% 
97.0% 
97.0% 
99.0% 
 
表 3.2の試料から CdSe形成溶液を調整した。それぞれの濃度は、CdSO4    、
N(CH2COONa)3,(以下、NTA)      、Na2SeSO3    なるように調整し、これらを混
ぜ合わせた CdSe形成溶液を作製した。Na2SeSO3溶液は、Na2SO3を     になるよう
秤量し、   程度の蒸留水へ溶かした後、Seを    になるよう入れ、80℃以上に昇温
した状態（80℃以下で攪拌し始めると溶けにくくなる）で一晩かけてマグネティックスター
ラーを用いて攪拌した。Na2SO3はモル比で 2.5倍過剰に溶かしているにも関わらず、Se
は完全に溶解しないため、混合前に溶け残った Seをろ過することで取り除いた。３種類
の溶液をすべて   に冷やし、CdSO4、NTA、Na2SeSO3の順に混合し、よく攪拌した。こ
の CdSe形成溶液を 50 ml ずつシャーレにとり、ナノ構造電極を浸漬させることで吸着を
行った。また、pH試験紙より CdSe形成溶液の pHは約 7程度の中性溶液であることが
わかった。  
 
次に、CdSe形成溶液から CdSe量子ドットが形成される過程を示す[3]。 
 
(1) (2) (3) 
ガラス基板を固定し、 
ZnOペーストを乗せる 
ガラス棒を使い均一になる
ようペーストを伸ばす 
テープの厚みや伸ばすときの力の
入れ具合によって膜厚は変化する 
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CdSO4 → Cd
2++ SO4
2− (1) 
N(CH2COONa)3 → 3Na
+ + NTA3− (2) 
Cd2+
NTA3−
↔    Cd(NTA)−
NTA3−
↔    Cd(CH2COO)2
4− (3) 
Na2SeSO3 →  Na
++ SeSO3
2− (4-1) 
 SeSO3
2− + H2O → HSe
−  +  SeS2O6
2− + OH− (4-2) 
Cd2+ + HSe− + OH− ⇌  CdSe + H2O (5) 
 
 CdSO4から供給される Cd
2+
(反応式 1)は NTA と錯体を形成する(反応式 3)。過剰な
Cd
2+はNTAに捕捉され、反応に適度なCd2+濃度が保たれる。Na2SeSO3由来のHSe
-
(反
応式 4-1,4-2)が Cd2+と反応し、CdSeを形成する(反応式 5)。 
 
 
                          
 
 
                     0 ~ 24 h 
 
 
図 3.2 CBD法による吸着の模式図 
 
3.3 SILAR 法を用いた ZnS 層の吸着 
本実験では CdSe 量子ドット表面への保護膜層と ZnO電極/CdSe量子ドットの界面層
に ZnS を用いている。CdSe 量子ドットは光照射に対して不安定であるため、光劣化を抑
制する保護膜の目的で硫化亜鉛（ZnS）で表面修飾を行う[4]。また、ZnO/CdSe 界面では
ZnOの欠陥低減や電解液から金属酸化物電極への逆電子移動抑制を目的に界面層が
導入されることがある。本実験では、ZnSを界面層として導入することにした。 
ZnS はワイドギャップ半導体であり、可視光照射下で安定な材料である。ZnS 吸着に
はどちらの層にもSILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) 法を用いた。 
 
表 3.3 ZnS作製に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
酢酸亜鉛 
硫化ナトリウム 
蒸留水 
Zn(CH3COO)2・2H2O 
Na2S・9H2O 
 
219.51 
240.18 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
99.0% 
98.0~102.0% 
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表 3.3の試料から ZnS吸着溶液を作製した。3.2節の数種類の溶液を混合させて長時間
浸漬させる CBD法とは異なり、SILAR法は２種類の溶液に交互に短時間浸漬させ、そ
のサイクル数で吸着量を調節する。本研究では、ZnS保護膜形成溶液の濃度はどちらも
100 mM とし、室温で行った。図 3.3に溶液作製の模式図を示す。手順は Zn(CH3COO)2
溶液に試料を 1分間浸漬、取り出し蒸留水ですすぎ、よく乾かした後、Na2S溶液に１分
間浸漬させ、同様にすすぎ、乾燥を行った。これを１サイクルとし、このサイクルによって
保護膜形成量を調節した。本実験では界面バッファー層に 0~10サイクル、保護膜層に 2
サイクル行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zn(CH3COO)2溶液        Na2S溶液 
 
図 3.3 ZnS表面保護膜形成の模式図 
 
3.4 ポリサルファイド電解質溶液の作製 
 本研究では、量子ドットへの腐食作用が起こらないとされているポリサルファイド電解
質溶液を用いた[5]。 
 
表 3.4ポリサルファイド電解質溶液作製に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
硫化ナトリウム 
硫黄 
蒸留水 
Na2S・9H2O 
S 
240.18 
32.066 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
98.0~102.0% 
98.0% 
  
①
浸
漬 
③
浸
漬 
②洗浄 ④洗浄 
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表 3.4の試料を用いて、ポリサルファイド電解質溶液を作製した。濃度は、S, 1 M、Na2S, 
1 M とした。2つの薬品を蒸留水に加えるのだが、硫黄 Sのみでは超音波洗浄機を何時
間用いても溶かすことができない。先ず Na2S・9H2Oを完全に溶解させたのち、Sを加え
ることで、完全に溶解させることができる。これは、Na2Sが溶解することによって生じた
S
2-イオンを媒介として、後に加えられる S とが重合し、Sx
2-を形成するためである。このと
き、溶液は酸化を防ぐため窒素ガスを注入(N2バブリング)しながら行った。図 3.4にポリ
サルファイド電解質溶液作製の模式図を示す。Sが溶けていくことにより、溶液は透明か
ら次第に橙色に変化した。作製後は光による劣化を防ぐため、遮光性のビンに保存する。
pH試験紙は即座に青くなったことから、ポルサルファイド電解質溶液のpHは非常に高く、
13程度であると見積もれた。 
 
                                         N2ガス 
 
 
 
 
                                       
 
 
 
 
図 3.4 ポルサルファイド電解質溶液作製模式図 
 
 
3.5 Cu2S対極の作製 
2.7節で述べたように、本研究では対極にポリサルファイド系に対して高い活性を持つ
と報告される金属硫化物の Cu2Sを対極として作製した[6]。 
 
表 3.5 Cu2S対極作製に用いた試料 
試料 化学式 製造元 詳細 
真鍮板 
30% 塩酸 
スペーサー 
蒸留水 
組成比 Cu 65%, Zn 35% 
HCl 
Aldrich 
和光純薬工業 
 
大和商会 
 
29.0~31.0% 
厚さ約      
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表 3.5の試料を用いて、Cu2S対極を作製した。手順を以下に詳しく説明する。 
1. ホットプレートを用いて   以上に熱した 30%塩酸に真鍮板を浸漬させ、5分程度
エッチングを行った。黄銅色をしていた真鍮板は次第に銅に由来する赤さを帯びて
くる。(図 3.5a) 
2. 熱塩酸から真鍮板を取り出し、蒸留水でよくすすいだのち、空気中で乾燥させた。 
3. 作業 1.においてあけた穴に合わせ、直径   の穴を開けたテープ(スペーサー)を
気泡が入らないように注意しながら貼り付けた。 
4. ポリサルファイドを滴下すると即座に真鍮板は黒くなり、Cu2Sが生成した。(図 3.5b) 
5. 滴下約 10分後、蒸留水ですすぎ乾燥させた。(図 3.5c) 
 
 
(a)                      (b)                      (c)  
        ↓真鍮板            滴下                Cu2S 
 
   
 
 
 
 7 mm円 
図 3.5Cu2S対極作製模式図 
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第４章 評価方法 
4.1 光吸収測定（光音響分光法） 
光吸収の測定には、光音響分光法(PAS; PhotoacousticSpectroscopy)を適用した[1, 2]。 
PASは、光熱変換現象を利用した光吸収測定法である。 
物質に光が入射すると、その光は反射、吸収、透過など、様々な現象を起こす。その
うち吸収された光エネルギーは、再び光エネルギーとして放出される部分(輻射遷移過
程)と、最終的に格子振動(フォノン)、すなわち熱エネルギーとして放出される部分(無輻
射遷移過程)に分かれる。光熱変換現象とは、この無輻射遷移過程に伴う熱エネルギー
が音響やその他の現象(たとえば、焦電効果、圧電効果、試料の屈折率変化、赤外線の
放出等)に変換されることを意味している。 
この測定法の特徴として、以下３点が挙げられる[3]。 
 
 不透明な試料や散乱の強い試料でも測定が可能 
 変調周波数を変えることにより、試料の深さ方向の情報を得ることが可能 
 非破壊・非接触での測定が可能 
    
図 4.1に PAS装置模式図を示す。Xe ランプから出射された白色光は、分光器により
単色化される。単色光はチョッパーにより変調され、連続光から断続光となり、密閉され
た PA セル内の試料には、単色の断続光が照射される。PA セル内の試料は光を吸収し、
光熱変換現象により熱が発生し、試料表面の温度が上昇する。試料表面の温度変化は
照射光が断続光であるために断続的に変化し、試料表面の空気を膨張・収縮させる。こ
の空気の圧力変化を音響波としてマイクロフォンで検出し、プリアンプで増幅、チョッパー
と同期させ、PA信号を得る。そして励起光波長を変化させることにより、PAスペクトルが
得られる。波長𝜆とフォトンエネルギーℎ𝜈は式(1)の関係が成り立ち、PAスペクトルは片対
数グラフに、横軸をフォトンエネルギーに換算してプロットした。光源強度の補正には、完
全吸収体に近いカーボンブラックシートの PAスペクトルを用いた。 
 ℎ𝜈(eV) =  
1240
𝜆 (nm)
 (1) 
  
 また、ZnOの光吸収は直接遷移型であると仮定し、式(2)よりエネルギーバンドギャップ
𝐸gを求めることができる。 
( : PA信号強度,  ℎ𝜈: フォトンエネルギー,   : 定数) 
 
 ( ℎ𝜈)2 =  (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) (2)   
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図 4.1 PAS測定装置模式図 
 
QDsを吸着した ZnOナノ構造電極の PAスペクトルからは通常、低エネルギー側から
立ち上がりその後飽和する信号が得られる。この PAスペクトルの肩の位置を、QDsに
おける第一励起エネルギー𝐸 と仮定する。PAスペクトルから得られた𝐸 を用いて、次に
示す有効質量近似[4]を適用した。 
 
 𝐸 − 𝐸𝑔 =
ℏ2𝜋2
2𝜇𝑑2
 (3)   
ここで𝐸gはバルクのバンドギャップを、𝑑は QDsの平均粒径を示す。𝜇は以下のとおり
である。 
 1
𝜇
=
1
𝑚𝑒
+
1
𝑚ℎ
 
𝑚𝑒 : 電子の有効質量 
𝑚ℎ : 正孔の有効質量 
ここへ、有効質量を代入し、QDsの平均粒径𝑑を見積もった。 
 
4.2 光電流変換量子効率スペクトル 
光電流変換量子効率(IPCE; Incident Photon-to-Current conversion Efficiency) は、入
射した光子(フォトン)に対する電流に寄与した電子数の割合で表される、外部量子効率
である。IPCE値は以下の式で表される。 
 
 IPCE (%) =  
外部回路を流れる電子数
入射した光子の数
× 100 =
1240 × 𝐼SC(A/cm
2)
𝜆(nm) ×  (W/cm2)
× 100 (4) 
(𝐼SC: 短絡電流値  𝜆: 波長   : 入射光強度) 
図 4.2に IPCE測定装置模式図を示す。セルは、導電性ガラス/ZnOナノ構造
光源： 00 W Xe ランプ 
変調周波数：77   
測定波長：2 0～  0 nm 
光源強度の補正：カーボン 
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/CdSeQDsの光電極と Cu2S対極にポリサルファイド電解質溶液を挟んだサンドイッチ構
造の太陽電池セルを組んで行った。光源には PASと同様にXeランプを用いた。チョッパ
ーによる変調は行わず、単色の連続光を試料に照射し、光励起により流れた電流を無
抵抗電流計にて測定した。各波長における入射光強度 は、波長4   nmにおける光強
度を0.  mWに設定し、カーボンブラックの PA信号強度比から算出した。試料の有効面
積(電解質溶液が触れる面積)はスペーサーを用いて制御した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2 IPCE測定装置模式図 
 
4.3 光電変換効率測定 
 作製した太陽電池セルの光電変換効率は、ソーラーシミュレータを用いて測定した。 
 光電変換効率は入射した光エネルギーに対する、太陽電池セルから生じた最大エネ
ルギーの割合で定義され、電流―電圧特性から求められる。(電流[A]×電圧[V]=電力
[W]) 
図 4.3-1に電流電圧特性の模式図を示す。印加電圧が 0、つまり短絡状態にあるとき回
路流れる電流を短絡電流密度 SC (short-circuit current density)、回路に流れる電流が 0、
つまり開放状態にあるときセル内に生じる電位差を開放電圧𝑉OC (open-circuit voltage)
と呼ぶ。2つの積で表される理想出力に対する、実際に得られる最大出力の比を曲線因
子𝐹𝐹(fill-factor)と呼ぶ。最終的な光電変換効率 は次式で与えられる。 
  (%) =
 SC(mA/cm
2) × 𝑉OC(V) × 𝐹𝐹
入射光強度(mW/cm2)
× 100 (5)   
ここで𝐹𝐹は次式で表される。 
 𝐹𝐹 =
 max × 𝑉max
 SC × 𝑉OC
 (6) 
 maxと𝑉maxは最大出力時における、電流密度、電圧値である。短絡電流密度 SCは、前
節の IPCE値を太陽光スペクトルに対し全波長領域で積分した値と一致する。𝑉OCはZnO
分光器 
Xe ランプ 
1 2 3 4 
太陽電池セル 
無抵抗電流計 光源：Xe ランプ 
波長範囲：2 0 ～   0 nm 
有効面積： 0.24cm2 
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のフェルミレベルと電解質(ポリサルファイド)の Redox準位の差に相当する。FFは抵抗
成分に起因するとされており、電流電圧特性 (𝐼 − 𝑉 curve) の接線から、太陽電池セル
の並列抵抗成分   、直列抵抗成分  を見積もることができる。これらの有効数字は 2
桁程度であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.3-1電流電圧特性模式図 
 
pn接合太陽電池の光照射時における等価回路を図 4.3-2に示す[5, 6]。本来、増感太
陽電池の等価回路は異なるとされている上、溶液を用いた太陽電池の電流電圧特性は
pn接合デバイスほど安定した𝐼 − 𝑉 curveは得られないため、本研究内で算出される上
記抵抗成分は、非常に簡易的な見積もりである。増感太陽電池の等価回路は複雑なた
め、抵抗成分については pn接合太陽電池と同様の等価回路で議論を行う。等価回路は
光照射による光励起キャリアを表す定電流源𝐼  と、   、  から構成されている。ここで
𝐹𝐹が理想である 1に近づくことを考える。まず SCにおける接線の逆数から、   が算出さ
れる。   は pn接合欠陥による分路抵抗と考えられており、その理想値は である。𝑉OC
における接線の逆数から  が導かれる。これは太陽電池セルの構成材料に起因する抵
抗成分であり、理想値は 0である。 
   光電変換効率はペクセル・テクノロジーズ社製のソーラーシミュレータを用いて行った。
照射高強度は100 mW/cm2、Air Mass (AM) 1.5の条件のもと行った。AM とは、太陽光
が大気を通過した路程の長さをいう。大気圏外では AM 0、大気層を通過して標高ゼロ地
点、標準気圧時に太陽光が垂直に入射したときを基準の 1 としている。AM 1.5は垂直入
射に比べて大気層を通過する距離が 1.5倍であることを示し、入射角は41.  °となる[6, 7]。
IPCE 測定と同様に、作製した電極と Cu2S 対極との間に、ポリサルファイド電解質溶液を
挟みこみ、光電極側から光を照射した。なお、照射面積は0.24 cm2である。 
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                                     表 4.2 抵抗成分と理想値 
 
 
 
 
 
図 4.4pn接合太陽電池の等価回路 
 
光電変換効率 を決定する 3つの要素( SC, 𝑉OC, 𝐹𝐹)において、もっとも扱いやすい要
素は SCである。なぜなら、 SCは先ほど紹介したように IPCEスペクトルを太陽光の波長
分布に合わせ積分した値に対応するためである。一方、𝑉OCは ZnOのフェルミレベルと
電解質溶液の Redox準位の差とされており、𝐹𝐹は各抵抗成分に起因するとされている
が、どちらも SCの影響を受けるとも考えられる。 
 
4.4 過渡開放電圧測定(OCVD : Open Circuit Voltage Decay) 
過渡開放電圧測定(OCVD)とは、量子ドット増感太陽電池における金属酸化物内の
電子寿命を測定する手法である。 
 
電子寿命は ZnO内のキャリア密度 nを単位時間に再結合するキャリア数で割った値
として表される。 
 
1







dt
dn
n  (7) 
は QDsから ZnOに注入した電子が、再結合せずに ZnO内に留まれる時間を示す。
つまり、逆電子移動によって、ZnO から電解液などに電子が漏れ出すと、は減少する。
このの大小を比較することで、逆電子移動ダイナミクスの評価を行うことができる。 
また、ZnO内のキャリア密度 n と開放電圧 Vocの間は以下の式で結ばれる。 
 









0
ln0
n
n
e
Tk
e
EE
V B
FF
oc
n
 (8) 
EFnは ZnO の擬フェルミ準位、EF0は暗下でのフェルミ準位(=酸化還元準位 Eredox)であ
る。n と n0 はそれぞれの準位に対するキャリア密度である。式(7)に式(8)を代入すると、
電子寿命は以下のようになる[8]。 
抵抗成分 理想値 
並列    
直列   
  
0 
    𝐼   
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 1







dt
dV
e
Tk ocB  (9) 
このように、キャリア密度変化を Voc の変化で観測し、を算出するのが過渡開放電圧
(OCVD)ある。次に、その測定原理を示す。ここでは、電流―電圧特性で得られる開放
電圧 Vocとの混同を避けるため、OCVD測定で得られる開放電圧を Voc’とする。 
 
過渡開放電圧では、まずセルの外部回路を開放し、光を入射させる。この時、QDs で
生成した電子は ZnO 内に注入される。注入した電子は、外部に流れることができないた
め、ZnO 内に蓄積されるか、逆電子移動を起こす。以下に単位時間あたりのキャリア数
変化の式を表す。 
 
0)( InU
dt
dn
abs  (10) 
absは光吸収係数、I0は入射光強度を表す。absI0は、単位時間あたりのキャリアの生
成数を示し、入射光強度が一定であれば、一定値を示す。U(n)は再結合速度(逆電子移
動速度)である。 
ZnO 内に電子が蓄積されると、ZnO 内の擬フェルミ準位 EFnが上昇し、電解液の酸化
還元電位 Eredoxとの電位差が広がるため、ZnOから電解液への逆電子移動確率 U(n)が
増加する。absI0と、U(n)がちょうど釣り合った時、キャリアの増減が 0 になり、EFnが一定
値をとるので、Voc’は一定の値で出力される。 
 
0)(0 InU abs  (11) 
入射光の強度 I0が十分であれば、Voc’は、電流―電圧特性の Vocと近い値になるはず
である。 
次に、入射光を切る。キャリアが生成されなくなるので、電子移動の経路が逆電子移
動過程に限定され、EFnが過渡的に減少する。 
 
)(nU
dt
dn
  (12) 
この様子を、Voc’の減衰過程として観測すると、図 4.4-1(b)のようなグラフが描かれる。
光照射されていない時が、逆電子移動を反映した信号なので、信号 Voc’を時間微分して、
式(9)に代入することで、任意の時間に対する電子寿命を算出することができる。 
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図 4.4-2に測定装置図を示す。ファンクションジェネレータから矩形波を発生させ、その矩形
波と同期した周期で、断続光を発生させ、太陽電池セルに照射した。ファンクションジェネレー
タからオシロスコープへは、矩形波信号をトリガー信号として入力し、入射光が切れてから次
に光が入射されるまでのセルの開放電圧の変化を観測した。光源には波長 405 nm半導体レ
ーザーダイオードを使用した。ZnOは吸収せず、CdSe QDsのみ励起させることのできる波長
を持つ光源を選択した。光強度を増すと、図 4.4-1(b)の②の時の Voc’の値は増加する。しかし、
Vocの限界値は、ZnO の伝導帯端 Ecと電解液の酸化還元準位 Eredoxで決定されるので、ある
光強度を超えると最大を示し、一定になる。最大電圧になるために十分な光強度 70 mW に
調節した。 
測定した開放電圧の減衰成分を時間微分し、式(9)から ZnO 内の電子寿命を算出した。
ZnOの電子再結合確率U(n)は、ZnOのフェルミ準位 EFと電解液の酸化還元準位 Eredoxの間
の電位差が減衰する過程では、徐々に小さくなっていく。つまり、寿命が電圧に依存するた
め、横軸に開放電圧 Voc’、縦軸に電子寿命をとったグラフを作成した。 
 
 
 
図 4.4-1(a) 過渡開放電圧測定における 
フェルミ準位の変化 
(b)過渡開放電圧 
(a) 
(b) 
ZnO ZnO ZnO ZnO 
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図 4.4-2 OCVD測定装置図 
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第５章 結果と考察 
5.1 写真と電子顕微鏡像と X線回折パターン 
ZnOのナノ粒子(ZnO NP)、ナノロッド電極(ZnO NR)や CdSe 量子ドット(CdSe 
QDs)の表面形態の観察には 2次電子を検出する走査型電子顕微鏡
(FE-SEM:Field Emission Scanning Electron Microscope)を用いた(㈱日本電子 
JSM-6340F)。結晶構造の評価には粉末X線測定装置を用いた(㈱リガクUltima III)。
また、目視による観察としてデジタルカメラで試料の撮影を行った。 
 
5.1.1 ZnO NR電極の SEM像 
 図 5.1.1に作製した ZnO NR電極の SEM画像を示す。(a1)は Ti蒸着をせずに化
学堆積を行ったもの、(b1)~(d1)は Ti蒸着を行い、蒸着時間を変化させたものである。
蒸着時間は(a1)~(d1)それぞれ 0 s, 30 s, 1 min, 3 min となっている。画像より、ZnO 
NR電極のロッド成長の変化が確認された。観察倍率はすべて 3万倍のものを載せ
ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     0 s                            30 s 
 
 
 
 
 
 
 
 
                    1 min                           3 min 
図 5.1.1-1 ZnO NR表面 SEM像 
(a1) (b1) 
(c1) (d1) 
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表面像からは、ZnO結晶特有の六方晶系が観察された。また、Ti蒸着をすることで
ロッドの本数は減少し、直径は均一化していった。 
図 5.1.1-2のはZnO NR電極の断面像であり、表面 SEM像の(a)~(d)と対応している。
すべて化学堆積時間は 6 hであることから、成長速度は Ti蒸着時間が長いほどロ
ッドの長さは増大することが観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
        0 s               30 s              1 min               3 min 
図 5.1.1-2  ZnO NR側面 SEM像 
 
5.1.2 ZnO NP電極の SEM像 
 図 5.1.2に ZnO NP電極の表面と断面 SEM画像を示す。表面画像の倍率は 3万
倍のものを載せている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.2 ZnO NP電極の表面 SEM像（左）、側面 SEM像(右) 
 
ナノ粒子電極からは、ZnOの粒状の構造が観察された。粒形は細長い形状をしたも
のもあり、粉末の粒径である 20 nmよりも大きいものも観察された。これより、粒子
同士が凝集していることが考えられる。膜厚測定、SEM像から、膜厚は平均 7 μm
前後程度であり、1μmほどの凹凸の起伏は見られる。 
1.0μm 
(a2) (c2) (d2) 
(e) 
(a2) 
(f) 
6.6 μm 
2.8μm 
3.0μm 4.4μm 
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5.1.3 CdSe QDsを吸着した ZnO NR電極の SEM像と表面写真 
 CdSe QDsを吸着した ZnO NR電極の試料写真を図 5.1.3-1に示す。5つの試料は
吸着時間を変化させたものであり、吸着時間の増加とともに赤色に色づいているこ
とがわかる。図 5.1.3-2に CdSe QDsの吸着時間を変化させた際の表面 SEM像、
図 5.1.3-3に側面 SEM像を示す。吸着基板にはすべて Ti蒸着をしていないものを
使用した。また、以降の CdSe QDs吸着した試料はすべて SILARサイクル 2回で
ZnS修飾を行っている。 
          0 h        4h         6h         8h        12 h 
 
 
 
 
    
図 5.1.3-1  ZnO NR電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの表面写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.3-2  ZnO NR電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの表面 SEM像 
4 h 8 h 
12 h 24 h 
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4 h                            8 h 
図 5.1.3-3 ZnO NR電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの側面 SEM像 
 
図 5.1.3-2において、図 5.1.1の ZnO NRの SEM像と見比べると、六方晶の形は見
えなくなり、CdSeが吸着していることが観察された。CdSeは球状である様子が観察
され、吸着時間 4,8 hの粒径は数十   程度、12 hでは 100 nm以上、24 hでは膜上
に吸着しひび割れている様子が観察された。また、CdSe粒子の粒径は 4.1節にて
紹介した有効質量近似を用いて見積もられる平均粒径と合わない。そのため観察
している CdSe粒子は、凝集している二次粒子であることが示唆される。5.2節にて
示すこととなるが、光電変換効率に対する吸着時間の最適時間は 8 hであった。図
5.1.3-3からは CdSeがロッドの表面近傍しか吸着していない様子が見て取れる。こ
のことから、CdSe QDsの吸着を増やすためにロッド間の空間を広げる必要がある。 
 
     図 5.1.3-4には Ti蒸着時間の異なる ZnO NR電極に CdSe QDsを 8 h吸着した後
の試料写真を示す。写真の試料基板は図 5.1.1の(a)~(d)の ZnO NR電極に対応し
ている。Ti蒸着時間が長い試料ほど赤色の色合いが強くなっていることから、CdSe
の吸着量は増加しているのではないかと考えられる。図 5.1.3-5には上記試料の表
面 SEM像、図 5.1.3-6には側面 SEM像を示す。 
 
 
 
 
 
     0 s         30s        1 min       3 min    
図 5.1.3-4  Ti蒸着時間の異なる ZnO NR電極へ 
        CdSe QDsを吸着した後の試料写真 
     
(a3) (b3) (c3) (d3) 
1.4 μm 1.3 μm 
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0 s                          30 s 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 min                        3min 
図 5.1.3-5  Ti蒸着時間の異なる ZnO NR電極へ 
         CdSe QDsを吸着した後の表面 SEM像 
 
 
 
 
 
 
 
 
        0 s               30 s             1 min              3min 
図 5.1.3-6 Ti蒸着時間の異なる ZnO NR電極へ 
        CdSe QDsを吸着した後の側面 SEM像 
 
図 5.1.3-5,-6のSEM像より、Ti蒸着を施したものは、ロッドの間隔が広く、一本一
本ロッドの外形に沿って粒子が吸着している様子が見て取れた。蒸着 0秒の試料は
ロッドが密に成長しているため奥まで吸着が行き届いていないが、Ti蒸着をしたも
のは根元まで吸着されている様子が分かる。また、Ti蒸着時間が長いものの方が、
(c4) (d4) 
(b4) (a4) 
(c5) (b5) (a5) (d5) 
700 nm 
2.5μm 
3.7μm 
4.0μm 
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より粒子が構造に沿って吸着している様子が分かる。 
 
5.1.4 CdSe量子ドットを吸着した ZnO NPの SEM像と写真 
 CdSe QDsを吸着した ZnO NP電極の表面写真を図 5.1.4-1に示す。NR表面写真
に比べ、赤色が強いため、CdSe QDsの吸着量が多いことが示唆される。これは
ZnO NR電極が平均膜厚 1μm前後であることに対して、ZnO NP電極は平均膜厚
7 μm前後であるため吸着量に大きく差が出ていると考えられる。また、この試料
の表面 SEM像を図 5.1.4-2、側面 SEM像を図 5.1.4-3に示す。 
 0 h        4h        8h       12h       24 h 
 
 
 
 
 
図 5.1.4-1  ZnO NP電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの表面写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.4-2  ZnO NP電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの表面 SEM像 
4 h 8 h 
12 h 24 h 
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   4 h                     8 h                    12 h  
図 5.1.4-3  ZnO NP電極に CdSe QDs吸着時間を 
      変化させて吸着したときの側面 SEM像 
 
図 5.1.4-2,-3より、ナノロッド構造と同様に、吸着時間の増加とともに粒子サイズ
が大きくなっている様子が観察された。吸着時間の増加とともに構造を被覆して吸
着している。また、断面 SEM像からはナノ粒子間の隙間が徐々に被覆されていく様
子が観察された。 
 
5.1.5 ZnO NR/ZnS電極の SEM像 
図 5.1.5には ZnO NR電極表面への ZnS層導入前後の表面 SEM像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             
図 5.1.5 ZnO NR電極へ ZnS層導入前後の表面 SEM像 
 
ロッドの構造に沿って ZnS と思われる十数 nm程度の粒子がまだらに吸着されてい
る様子が観察された。吸着量はわずかであり、膜になるほど吸着されていないこと
がわかる。 
 
 
 ZnS層無              ZnS層有（SILAR吸着 5サイクルの時） 
6.0μm 
6.2μm 7.2μm 
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5.1.6 ZnO NP/ZnS電極の写真 
図 5.1.6に ZnO NP電極へ ZnS層を導入した試料写真を示す。5つの試料は ZnS
の SILARサイクル数を 0~10回に変化させたものである。写真より、SILAR回数が
増えることによって、ZnSがうっすらと白く吸着されていく様子が観察された。 
           0回     1回     3回      5回     10回 
 
 
 
 
 
図 5.1.6 ZnO NP電極へ ZnS層を導入した試料写真 
 
5.1.7 ZnO NR/ZnS/CdSe電極の SEM像と写真 
図 5.1.7-1には ZnO NR/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した試料写真を示す。4つ
の試料は ZnS層の SILARサイクルの異なる試料を示している。試料写真からは見
た目による大きな違いは見られなかった。図 5.1.7-2には ZnO NR/ZnS電極へ CdSe 
QDsを吸着した表面 SEM像、図 5.1.7-3には ZnO NR/ZnS電極へ CdSe QDsを吸
着した側面 SEM像を示す。 
               0回       1回      2回     3回 
 
 
 
 
 
図 5.1.7-1 ZnO NR/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した試料写真 
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図 5.1.7-2 ZnO NR/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した表面 SEM像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.7-3 ZnO NR/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した側面 SEM像 
 
SEM画像からは、ZnS導入有無による違いがみられた。ZnS層が導入されていな
い試料は、数十 nmサイズの粒子がつみあがるように吸着している様子が観察され
たが、ZnS層を導入することによって、NR構造に沿うように吸着している様子が観
察された。これは、ZnS層導入によって吸着表面の状態が変化したため、CdSeQD
の成長の仕方が変化した可能性がある。 
 
1回 0回 
2回 3回 
0回           1回            2回            3回 
800 nm 
700 nm 800 nm 
800 nm 
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5.1.8 ZnO NP/ZnS/CdSe電極の SEM像 
図 5.1.8-1, -2に CdSe QDs吸着 4h と 8 h のときの ZnO NP/ZnS/CdSe電極の表
面写真を示す。5つの試料は ZnS層の SILAR回数を 0~10回に変化させた写真を
示している。吸着 4 hの試料からは、ZnS層の有無によって吸着の色合いが異なる
ことが分かる。これは、CdSe 吸着時の吸着速度の違いからも見て取ることができる。
吸着中の試料写真の様子は図 5.1.8-3に示す。ZnS層の導入によって吸着速度が
増している様子が見て取れる。 
 
 
 
 
 
  
図 5.1.8-1 CdSe QDs吸着 4h のときの ZnO NP/ZnS/CdSe電極の表面写真 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.8-2 CdSe QDs吸着 8h のときの ZnO NP/ZnS/CdSe電極の表面写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.8-3 CdSe QDs吸着時間経過による色合いの変化 
0回   1回   3回    5回   10回 
 
0回    1回      3回      5回     10回 
 
40 min 1 h  
30 min 
3 h  
30 min 
7 h  
30 min 
5回 3回  1回 
 
 
   0回 10回 
5回  3回  1回 
 
 
    0回 10回 
5回  3回  1回 
 
 
    0回 10回 
5回  3回  1回 
 
 
    0回 10回 
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図 5.1.8-4に CdSe QDs吸着 8 h のときの ZnO NP/ZnS/CdSe電極の表面 SEM
像、図 5.1.8-5に CdSe QDs吸着 8 h のときの ZnO NP/ZnS/CdSe電極の側面 SEM
像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.8-4  ZnO NP/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した表面 SEM像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.8-5 ZnO NP/ZnS電極へ CdSe QDsを吸着した側面 SEM像 
0回 1回 3回 
5回 10回 
0回 1回 3回 
5回 10回 
6.4μm 6.0μm 
7.4μm 7.5μm 
7.5μm 
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図 5.1.8-4の表面 SEM像からは、ZnS層無よりも ZnS層有の方が粒形が大きく成長して
いる様子が観察された。また、ZnS層の SILAR回数の増加によって粒子同士の凝集が
しやすくなっているように見受けられた。図 5.1.8-5の側面 SEM像からは、ZnS導入によ
り、粒子間の隙間が被覆されている様子が観察された。 
 
5.1.9 ZnO NR、NP電極の X線回折パターン 
ZnOナノロッド電極の結晶構造を評価するため、リガク社製 DSC粉末 X線同時
測定装置を用いて、X線回折 (XRD: X-Ray Diffraction) パターンを計測した。その
結果を図 5.1.9に示す。AZO基板は ZnOで構成されているため、ピークが構造と重
なるため、FTO基板上に作製したものについても測定した。ZnOは六方晶であるた
め、測定した面指数は 3面から 4面に変換してある。回折角に対する面指数を表
5.1,9に示す。 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1.9 測定した XRDパターン 
 
AZO基板（赤線）、AZO/ZnO NR（緑線）、AZO/ZnO NP（青線）、FTO基板（橙色
線）、FTO/ZnO NR（黄緑線）、FTO/ZnO NP（水色線）で示されている。また、赤丸が
FTOのピークを示し、青丸が ZnO、水色の丸が ZnO NPに見られるピークを示す。 
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表 5.1.1 ZnOの回折角と面指数（左）、FTO(SnO2)の回折角と面指数（右） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    各XRDパターンより、ZnO NRは、(0002)面であるロッドの成長軸 c軸の方向の結
晶面のピークがひときわ大きく表れているのに対して、NP の結晶方位は様々な方
向に渡って広く表れている。このことからも結晶成長が異なっていることや、ピーク
幅の関係から、NR構造の結晶性の高さがうかがえる。 
 
 
5.2 CdSe吸着時間の異なる ZnO NR/CdSe電極 
ZnO NR上への CdSe吸着時間に対する光電変換効率の特性を調べるために吸
着時間を変化させた試料についての各特性評価を行った。 
 
5.2.1 光吸収特性 
図 5.2.1には光音響分光法によって測定した PAスペクトルを示す。縦軸は PAに
よる光吸収の強度、横軸には光子エネルギーを示す。吸着時間が増加することによ
って、PA スペクトルの強度は増加し、スペクトルの傾きはわずかに低エネルギー側
にシフトしていく様子が見て取れる。このことから、吸着時間の増加によって、吸着
量は上昇し、CdSeの粒形も増大していると考えられる。量子ドットの粒形は、有効質
量近似から約 5～6nmである。 
 
 
 
 
回折角 
2θ 
3面指数
(h k l) 
4面指数 
(H K I L) 
31.769 (1 0 0) (1 0 -1 0) 
34.421 (0 0 2) (0 0 0 2) 
36.252 (1 0 1) (1 0 -1 1) 
47.538 (1 0 2) (1 0 -1 2) 
56.602 (1 1 0) (1 1 -2 0) 
62.862 (1 0 3) (1 0 -1 3) 
67.961 (1 1 2) (1 1 -2 2) 
69.098 (2 0 1) (2 0 -2 1) 
72.560 (0 0 4) (0 0 0 4) 
回折角 
2θ 
3面指数 
( h k l) 
33.893 ( 1 0 1) 
37.949 ( 2 0 0) 
51.780 ( 2 1 1) 
54.757 ( 2 2 0) 
61.870 ( 3 1 0) 
65.937 ( 3 0 1) 
71.771 ( 3 2 0) 
78.711 ( 3 2 1) 
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図 5.2.1 ZnO NRへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する PAスペクトル 
 
5.2.2 光電流変換量子効率スペクトル 
図 5.2.2には光電流変換量子効率（IPCE）スペクトルを示す。縦軸に IPCE 値、横
軸に光子エネルギーを示す。図 5.2.2より、約 8 hで最大 IPCE値を示した。3 eV近
傍の IPCE 値が高くなっている。これは、ZnO のバンドギャップが 3 eV であるため
ZnO内部の光電流の電子輸送の効率が良いためであると考えられる。また、2.5 eV
近傍の IPCE値は CdSe QDsの光吸収による光電流が生成されたものである。8 h
以降は IPCE が低下していっている。これは、吸着時間過多による吸着量過剰によ
って電解液が浸透しにくくなっている可能性が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.2.2 ZnO NRへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する IPCEスペクトル 
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5.2.3 光電変換特性 
図 5.2.3 に光電変換特性を示す。縦軸は光電流密度、横軸は電圧を示している。
グラフより、約 8 hにおいて、最大効率 1.8％を示した。また、電流値も最大値を示し
ている。これは吸着時間の増加による光吸収量増加によるものであると考えられる。
吸着時間の増加とともに、FF、Rsh の値が大きくなっている。これは、吸着量過多に
よる ZnO と電解液の接触が軽減されたことで電子の逆電子移動による電子の再結
合がしにくくなったことが考えられる。表 5.2.3には測定した光電変換効率と各パラメ
ーターの一覧を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.2.3 ZnO NRへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する光電変換特性 
 
表 5.2.3 ZnO NRへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する光電変換特性 
*1 IPCEの積算から算出した Jscの値を示す。 
 
吸着時間  Jsc(mA/cm2)  Voc(V)  FF  η(%)  Rs(Ωcm2)  Rsh(Ωcm2)  
4 h  2.0(2.1)*
1
  0.68  0.54  0.74  80  1100  
8 h  4.9(4.8)  0.67  0.56  1.8  40  960  
14 h  3.6(4.7)  0.74  0.56  1.5  50  790  
18 h  3.4(3.6)  0.68  0.62  1.5  50  1600  
24 h  2.8(3.8)  0.76  0.65  1.4  60  1500  
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5.3 CdSe吸着時間の異なる ZnO NP/CdSe電極 
CdSe 吸着時間に対する光電変換効率の特性を調べるために吸着時間を変化さ
せた試料についての各特性評価を行った。 
 
5.3.1 光吸収特性 
図 5.3.1には ZnO NP/CdSe電極の PAスペクトルを示す。吸着時間が増加するこ
とによって、PA スペクトルの強度は増加し、スペクトルの傾きはわずかに低エネル
ギー側にシフトしていく様子が見て取れる。このことから、吸着時間の増加によって、
吸着量は上昇し、CdSeの粒形も増大していると考えられる。量子ドットの粒形は、有
効質量近似から約 5～6nmである。また、NR構造に比べて低エネルギーシフトが早
いことから QDsの成長が早いことがうかがえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.3.1 ZnO NPへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する PAスペクトル 
 
5.3.2 光電流変換量子効率スペクトル 
図 5.3.2には光電流変換量子効率（IPCE）スペクトルを示す。縦軸に IPCE 値、横
軸に光子エネルギーを示す。約 8 hで最大 IPCE値を示した。また、NR構造に比べ
低エネルギー側の光電流効率が良い様子が見て取れる。これは、CdSe QDs の吸
着量が ZnO NR基板の場合に比べて多いだろうことから示唆される。吸着時間に対
する IPCE値の変化が ZnO NRに比べて激しいため、吸着のスピードが ZnO NP構
造の方が早いことが考えられる。これは PA スペクトルの立ち上がりの位置の変位
にも見て取れる。これらのことから、基板の構造が異なることで、CdSe QDs の吸着
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の状態が変化していることが読み取れた。XRD パターンで結晶構造が異なってい
たため、結晶面の違いが吸着量、吸着スピードに違いをもたらした可能性も考えら
れた。IPCE 値が ZnO NR 構造の場合よりも大きいのは、膜厚の違いによる影響も
ある。ZnO NR構造が約1μmほどで、ZnO NP構造が約7μmほどであることから、
ZnO NP構造の方がより多くのQDsを吸着でき、より多くの光電流を生成できるため、
IPCE 値が大きくなることがわかる。しかしながら、単位膜厚あたりの IPCE 値で考え
ると、量子効率は ZnO NR 構造の方が効率が良いことがうかがえる。これは、ZnO 
NR 構造の結晶性により、構造内部の電子輸送の効率がよく、光電流へ反映されて
いるのではないかと考えられた。1 h、2 h の IPCE 値が無いのは光電流量が少なく
ほとんど IPCE値が得られなかったため 4 h以上のもののみを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.3.2 ZnO NPへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する IPCEスペクトル 
 
5.3.3 光電変換特性 
図 5.3.3 に光電変換特性を示す。縦軸は光電流密度、横軸は電圧を示している。
また、表 5.2.3 には測定した光電変換効率と各パラメーターの一覧を示す。グラフよ
り、約 8 hにおいて、最大効率 2.0％を示した。また、電流値も最大値を示している。
電流値は NR 構造のものよりも高く、表面積の違いにより吸着量による差が電流値
の差につながったものと考えられる。また、12h 以降に電流値が低下しているのは、
ZnO NR 構造の時と同様に、QDs の吸着量が過剰になってしまい電解液の浸透が
阻害されたため、内部で電子再結合が増えたことによる低下が考えられる。また、 
NR 構造に比べて、NP 構造は並列抵抗成分(Rsh)の値が小さい。太陽電池としては
kΩオーダー以上の値が必要となるため、一桁小さい値であるといえる。Rsh は電極
界面の抵抗に起因するため、界面が多いことによる再結合のしやすさが抵抗部分
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に現れたといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.3.3 ZnO NPへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する光電変換特性 
 
表 5.3.3 ZnO NPへ CdSe QDsの吸着時間変化に対する光電変換特性 
 
 
5.4 ZnO NRの密度の異なる ZnO NR/CdSe電極 
ZnO NRのロッド間の密度に対する光電変換効率の特性を調べるために Ti蒸着
時間を変化させた試料についての各特性評価を行った。また、CdSe QDsの吸着時
間は 8 h吸着一定で行った。 
 
5.4.1 光吸収特性 
図 5.4.1には ZnO NRの密度の異なる ZnO NP/CdSe電極の PAスペクトルを示
す。Ti有 1、2、3、の試料はそれぞれ蒸着時間 30 s、 1 min、 3 minを示す。PAスペ
クトルの立ち上がり位置は変わらないが、Ti 蒸着が増えることで吸収量が低下して
吸着時間  Jsc(mA/cm2)  Voc(V)  FF  η(%)  Rs(Ωcm2)  Rsh(Ωcm2)  
1 h  0.24  0.09  0.28  0.006  320  430  
4 h  1.3(0.69)  0.70  0.35  0.30  340  630  
8 h  6.9(7.0)  0.70  0.43  2.0  50  510  
12 h  4.1(4.1)  0.68  0.46  1.3  80  590  
24 h  2.5(3.1)  0.67  0.51  0.85  120  1500  
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いることが分かる。とくに Ti1 と Ti2、Ti3の吸収量の差は大きい。Ti2、Ti3の試料は
表面 SEM像からも見られるように Ti蒸着量が多かったため、成長したロッドの本数
が少なく、一本あたりが大きい。このことから、CdSe の総体的な吸着量が少なく、全
体の強度は弱いことが考えられた。これはのちに述べる IPCEスペクトル、光電変換
特性の光電流の違いにも表れている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.4.1 ZnO NRの密度の異なる ZnO NR/CdSe電極の PAスペクトル 
 
 
5.4.2 光電流変換量子効率スペクトル 
図 5.4.2には光電流変換量子効率（IPCE）スペクトルを示す。縦軸に IPCE 値、横
軸に光子エネルギーを示す。Ti蒸着時間 30 sで最大 IPCE値 70％を示した。スペク
トルからは、3eV 近傍の光電流効率が良いことが見て取れる。これは、CdSe から
ZnO NRへ電子が効率よく輸送されていることを示す一つの指標ととらえることがで
きる。ロッドに吸着するCdSe QDsの状態としては 30 s程度が適切ではないかと考え
られる。しかしながら、IPCEスペクトルの形で考えると、2.5eV 近傍の CdSe QDs の
吸収が反映される光電流変換効率の割合は 3eV 近傍よりも低く、吸着量が少なか
った可能性がある。今後は吸着時間の見直しの必要がありそうである。Ti 有 2、Ti
有 3 の基板については、IPCE 値は低いが、IPCE の形としては均一であるため、
ZnO NRの対しての吸着の割合が適切なのではないかと考えられた。 
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図 5.4.2  ZnO NRの密度の異なる ZnO NP/CdSe電極の 
   光電流変換量子効率（IPCE）スペクトル 
 
5.4.3 光電変換特性 
図 5.4.3に光電変換特性を示す。縦軸は光電流密度、横軸は電圧を示している。
また、表 5.4.3には測定した光電変換効率と各パラメーターの一覧を示す。グラフよ
り、Ti有 30 s蒸着のもので、最大効率 2.1％を示した。また、電流、電圧も最大値を
示している。電流値は IPCE値の結果と対応している。Tiの無い場合の結果は、今
回電流電圧ともに低い値となっていた。全体の吸着状態はあまり良くなかったと考
えられる。電圧値は 0.77 V と高い値を示した。ここで注目したいのは FF と Rs、Rsh
の値である。FFは 0.6 と大きく、これは直列抵抗成分 Rs、並列抵抗成分 Rsh ともに
高い値へ反映されている。電流の漏れは少なく、セルの状態は良いものであったと
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.4.3  ZnO NRの密度の異なる ZnO NR/CdSe電極の光電変換特性 
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表 5.4.3  ZnO NRの密度の異なる ZnO NR/CdSe電極の光電変換特性 
 
5.5 ZnS界面層 SILAR回数の異なる ZnO NR/ZnS/CdSe電極 
ZnO と電解液の 間の再結合抑制のために、CdSe、ZnO の間に ZnS 層を導入し
た。この ZnS 導入の違いにおける各特性の評価を行う。また、CdSe QDs の吸着時
間は 8 h吸着一定で行った。 
 
5.5.1 光吸収特性 
図 5.5.1には ZnO NR/ZnS/CdSe電極の PAスペクトルを示す。カッコ内は ZnSの
SILARサイクルの回数を示す。ZnS層の有無や厚みによる PAスペクトルの変化は
ほぼ無い様子がうかがえる。よって、吸着量の差はほとんどないことが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.5.1 ZnO NR/ZnS/CdSe電極の PAスペクトル 
 
Ti 蒸着時間 Jsc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  η (%)  Rs( Ωcm2)  Rsh (Ωcm2)  
Ti無(0 s) 0.072 0.49 0.35 0.012 5000  13000  
Ti有 1(30 s) 4.6 0.77 0.60 2.1 60  1600  
Ti有 2(1 min) 3.3 0.69 0.48 1.1 90  600  
Ti有 3(3 min) 1.8 0.50  0.47 0.43 160  600  
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5.5.2 光電流変換量子効率スペクトル 
図 5.5.2には光電流変換量子効率（IPCE）スペクトルを示す。ZnS層導入によって
IPCE 値はわずかに上昇した。PA スペクトルによる変化が見られなかったことから、
ZnS層による逆電子移動の阻害効果が働いたことが要因の一つとして考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.5.2 ZnO NR/ZnS/CdSe電極の光電流変換量子効率（IPCE）スペクトル 
 
5.5.3 光電変換特性 
図 5.5.3に光電変換特性を示す。縦軸は光電流密度、横軸は電圧を示している。
グラフより、ZnSの SILAR 3回において、最大効率 1.1％を示した。ZnS層導入の有
無では導入後に電流値が上昇していることが分かる。また、電圧も上昇しており、全
体的なセルの性能は向上していることがうかがえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.5.3 ZnO NR/ZnS/CdSe電極の光電変換特性 
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表 5.5.3 ZnO NR/ZnS/CdSe電極の光電変換特性 
 Jsc (mA/cm
2
) Voc (V)  FF  η (%)  Rs (Ωcm2) Rsh (Ωcm2)  
ZnS (0)  1.9  0.69  0.46  0.59  170  830  
ZnS (1)  2.3  0.77  0.50  0.90  140  1200  
ZnS (2)  2.2  0.78  0.53  0.92  130  1100  
ZnS (3)  2.3 0.78 0.61 1.1 110  1700  
 
5.6 ZnS界面層 SILAR回数の異なる ZnO NP/ZnS/CdSe電極 
ZnO と電解液の 間の再結合抑制のために、CdSe、ZnO の間に ZnS 層を導入し
た。この ZnS 導入の違いにおける各特性の評価を行う。また、吸着速度が異なって
いたことから、CdSe QDsの吸着時間は 4 h、8 h吸着の場合の 2種類で行った。 
 
5.6.1 光吸収特性 
図 5.6.1には ZnO NP/ZnS/CdSe電極の CdSe QDs 吸着 8 hにおける PAスペクト
ルを示す。カッコ内は ZnSの SILARサイクルの回数を示す。スペクトルより、ZnS層
の有無によって強度に違いが現れた。ZnS 層の無の場合の方が強度は大きかった。
これは ZnS層が光の侵入を阻害していることが一因として考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.1 ZnO NP/ZnS/CdSe電極 CdSe QDs 吸着 8 hにおける PAスペクトル 
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5.6.2 光電流変換量子効率スペクトル 
CdSe吸着時間が 4 h と 8 hにおける ZnO NP/ZnS/CdSe/ZnS電極の光電気化学
特性(IPCE)の評価を行った。ZnSの SILAR回数は        回の試料を用意した。
CdSe吸着時間は 8 hが最大効率として測定を行ったが、4 hは ZnSの SILARを行
った際に吸着速度が異なるため、IPCEへの影響がどの程度のものであるかの比較
対象として測定を行った。図 5.6.2-1、図 5.6.2-2に 4 h吸着の場合と 8 h吸着の場合
の IPCEスペクトルを示す。図 5.6.2-1より、ZnS吸着がない場合と 1回吸着の場合、
IPCE 値は吸着した場合の方が大きな値を示した。しかし、吸着回数が 10 回になる
と、IPCEは吸着しない場合まで低下している。また、CdSe QDsの吸着時間が 4 hの
ものは ZnS SILAR 5 回のもので、より高い IPCE 値を示した。このことから、CdSe 
QDs吸着の時間は ZnSが無いものと異なる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.2-1CdSe QDs 吸着 8 hにおける IPCEスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.2-2 CdSe QDs 吸着 4 hにおける IPCEスペクトル 
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5.6.3 光電変換特性 
図 5.6.3に光電変換特性を示す。縦軸は光電流密度、横軸は電圧を示している。
グラフより、ZnS SILAR回数 1層において、最大効率 3％を示した。ZnS層導入の
有無では導入後に電流値が上昇していることが分かる。しかしながら、電圧値は低
下している。これは NR構造の時と逆の結果となった。考えられる要因としては、構
造の違いによるものである。ZnS層の吸着の仕方が NR構造の時が弱かった様子
が吸着時の吸着状態変化からうかがえたので、ZnS層導入後の表面状態が異なっ
ていたことが考えられる。また、NP構造は、表面積が広いため、各界面の抵抗や電
子トラップが発生しやすいことが考えられるため、ZnS層導入による損失要因として
現れてきた可能性がある。また、ZnS層導入によって電流値は上昇したが、Rshは
低下している。これは ZnS層導入によって輸送される電子数は増加したが、損失す
る電子数も増加したのではないかと考えられる。CdSe吸着時間 4 hの試料について
は、よりこの傾向が強くなっている。特に ZnS回数が増加すると FFの値は低下して
いることが見て取れる。また、ZnS層の有無によって電流値に明確な差が現れた。
吸着速度の違いがここから読み取れる。吸着時間 4 hでは吸着不十分によって電
流の漏れがあると考えられる。ZnS層導入の効果としては電流値の増加効果があ
ることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.3-1 QDs吸着時間 8hにおける光電変換特性 
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表 5.6.3-1 QDs吸着時間 8hにおける光電変換特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.3-2 QDs吸着時間 4 hにおける光電変換特性 
 
表 5.6.3-2 QDs吸着時間 4 hにおける光電変換特性 
 
 Jsc (mA/cm
2
)  Voc (V)  FF  η (%)  Rs (Ωcm2)  Rsh (Ωcm2)  
ZnS(0)  6.7 (7.3)  0.76 0.54  2.7  40  780  
ZnS(1)  9.0 (10)  0.72  0.46  3.0  40  210  
ZnS(5)  7.9 (9.9)  0.70  0.51  2.8  40  200  
ZnS(10)  6.3 (7.2)  0.66  0.55  2.3  40  250  
 Jsc (mA/cm
2
)  Voc (V) FF  η (%)  Rs (Ωcm2)  Rsh (Ωcm2) 
ZnS(0)  0.27 (0.3)  0.80  0.51  0.11  1100  8400  
ZnS(1)  10 (9.8)  0.72  0.37  2.7  40  120  
ZnS(3)  9.2 (9.4)  0.71  0.38  2.4  50  130  
ZnS(5)  8.9 (11)  0.72  0.38  2.4  50  170  
ZnS(10)  8.4 (8.9)  0.69  0.43  2.5  40  250  
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5.6.4 過渡開放電圧 
 図 5.6.4-1,-2 には過渡開放電圧の Voc 減少の様子と計算された開放電圧に対
する電子寿命が示してある。ZnS層導入によりVoc減衰時間は長くなり、約 5倍もの
長さとなった。これは ZnO 電極から電解液への逆電子移動のしにくさを表しており、
電子寿命に換算すると 10倍もの長寿命化したことが示された。これによって ZnS層
導入は、逆電子移動抑制の効果があることが示唆された。しかしながら、光電変換
特性の並列抵抗成分が増加していることとこの結果は一致していない。逆電子移動
以外による漏れ電流があるのか、電流値増加は、逆電子移動抑制部分による効果
で他の電子移動部分で再結合効果が増えている可能性もある。さらなる検証が必
要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.4-1 過渡開放電圧の Vocに対する減衰時間推移 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.4-2 過渡開放電圧の開放電圧値に対する電子寿命 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.1
1
10
100
 
 
 ZnS0-8h
 ZnS1-8h
 ZnS5-8h
 ZnS10-8h
L
ife
ti
m
e 
 
(s
)
Open circuit voltage Voc' (V)
0 100 200 300 400 500
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
 
 
 ZnS0-8h
 ZnS1-8h
 ZnS5-8h
 ZnS10-8h
O
pe
n 
ci
rc
ui
t 
vo
lt
ag
e 
V
oc
' 
(V
)
Time t (s)
61 
 
5.6.4 過渡開放電圧 
 図 5.6.4-1,-2には過渡開放電圧のVoc減少の様子と計算された開放電圧に対する電子
寿命が示してある。ZnS層導入により Voc減衰時間は長くなり、約 5倍もの長さとなった。こ
れは ZnO 電極から電解液への逆電子移動のしにくさを表しており、電子寿命に換算すると
10 倍もの長寿命化したことが示された。これによって ZnS 層導入は、逆電子移動抑制の効
果があることが示唆された。しかしながら、光電変換特性の並列抵抗成分が増加しているこ
ととこの結果は一致していない。逆電子移動以外による漏れ電流があるのか、電流値増加
は、逆電子移動抑制部分による効果で他の電子移動部分で再結合効果が増えている可能
性もある。さらなる検証が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.4-1 過渡開放電圧の Vocに対する減衰時間推移 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6.4-2 過渡開放電圧の開放電圧値に対する電子寿命 
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第６章 研究総括 
 
    二種類の ZnO多孔質電極を作製し、増感剤として CdSe QDsを導入することで、
ZnO/CdSe増感太陽電池を作製した。CdSe QDsの吸着時間に対する光電変換効率の最
適化を行い、構造の違いによる特性の変化を検討した。また、ZnOの表面からの電子移動
の損失（電子トラップ、逆電子移動等）を低減するために、ZnS層を導入することによる表面
修飾効果を検討した。その結果、ZnO NR,NP電極ともに吸着時間 8 hで最大変換効率を示
したが、構造の違いによってQDsの成長速度、太陽電池の抵抗成分等に異なる性質を示し
た。また、ZnS層導入による効果としては、逆電子移動抑制効果のある可能性が示された。
さらに、ZnS層導入によって、電極界面の表面状態が変化しているため QDsの吸着速度や
吸着時の状態に変化が現れていた。今後は、実際の電極内部の電子移動を定量的に観測
することで、逆電子移動抑制による電流値上昇の可能性が正誤評価を行いたいと思う。 
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